Beitrage zur Kenntniss des Lecithins.
V«on

Engen lvilson au< Bette 8t. - Pierre (Belgien).

(Der Kedaotiou zugegangeu am :i". Mai [st?8.)

Das Lecithin, dessen Molekil Fettsdure, Phosphorséure'
und Neurin enthélt, ist einer der interessantesten in’s Gebiet
der physiologischen Chemie gehdrenden Korper; ohne Zweifel
kommt ihm eintt der wichtigsten Rollen in der Chemie des
Lebens zu, aber trotz der grossen ihm zukommenden physio-
logischen Bedeutung ist seine molekulare Constitution noch
durchaus nicht nach allen Richtungen sicher festgestelll, Was
zweifelsohne den besonderen Schwierigkeiten der Untersuchung
zuzuschreiben ist. Zur Zeit haben zwei Ansichten Geltung,
die von Diakonow!) und die von Streckerl).

Diakonow behauptet, dass das Lecithin eine salzartige
Verbindung sei und dass darin die Distearinglycerinphosphor-
Séure mit dem Neurin, welches die Rolle der Base vertritt;
verbunden sei. Er kommt zu diesem Schluss, weil erstens
das Lecithin durch Behandlung mit Barytwasser zersetzt und
in freies Neurin, glycerinphosphorsaures und stearinsaures
Barium gespalten wirde; zweitens beim Behandeln einer
atherischen Lecithinlésung mit verdunnter Schwefelsdure in
waésseriger LoOsung Neurinsulfat, in &atherischer dagegen Di-

]) Centralblatt fur d. medic. Wissenschaften, 1868.
2) Annal, d. Chem. u. Pharm., 1868.
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stearinglycerinphosphorsaure, deren Kalisalz krystallisirt und
unloslich in Alkohol ist, erhalten wirden.

Nach Strecker ist- das Lecithin im Gegentheil als eine
atherartige Verbindung anzusehen; das Neurin ist mit der
Distearinglycerinphosphorstiure durch das Sauerstoffatom der
Hydroxylgruppe verbunden. Strecker folgert dies aus der
Reaction mit Platinchlorid, das, zu einer alkoholischen Leci-
thinlésung hinzugefligt, einen in Alkohol unldslichen, in Aether
und Chloroform leicht l6slichen Niederschlag, welcher seiner
Ansicht nach 2 Molekile 11 Cl Lecithin und ! Molekil Platin-
chlorid enthalt, hervorruft; das Lecithin verhalt sich also wie
eine Base. Waére dasselbe eine salzartige Verbindung, so musste
man bei dieser Reaction Neurinplatinchlorid, unloslich in Alko-
hol, Aether und Chloroform, erhalten. Die folgenden Formeln
mogen die Ansichten beider Forscher veranschaulichen:

Nach Diakonow: Nach Strecker:
|O.COCi:IIp t O.COCrHr
C»HS | O.COCj.Hj. C.H.JO.COCH,
io 0
AT | OH
ro, !f,. i (di), PO | & ot
| fC.IL.OH N (OH).
(CHJ,»

Es werfen sich sonach die Fragen auf: Ist das Leci-
thin als salzartige Verbindung aufzufassen, spielt das Neurin
darin die Rolle einer Base, wie Diakonow meinte, oder
aber ist es eine é&therartige Verbindung, vertritt das Neu-

rin in derselben die Stelle des Alkohols, wie Strecker
annahm?

Neuerdings hat Hundeshagen nachzuweisen versucht,
dass das Lecithin keine salzartige Verbindung sei; er hat das
Neurinsalz der Distearinglycerinphosphorsaure synthetisch dar-
gestellt und gefunden, dass dieser Korper zwar dieselbe pro-
contische Zusammensetzung, aber keineswegs die Eigenschaften
des Lecithins besitzt; also nicht als solches anzusehen ist.
Es war daher von Interesse, eine andere Synthese des Leci-
thins durch Einwirkenlassen von Aethylenoxyd und Trimethyl-



amin auf die durch Zersetzung des Lecithins zu erhaltende
Distearinglycerinphosphorsaure zu versuchen. Es handelte sich f
dieserhalb zundchst darum, letztere Sdure darzustellen. Zu
dem Zwecke versuchte ich dieselbe durch Einwirkung ver-
dinnter Schwefelsaure auf eine datherische Lecithinldsung zu
erhalten. Da bei diesem Verfahren indessen nur sehr geringe
Mengen Distearinglycerinphosphorséaure erhalten wurden, dachte/
ich dieselbe durch Zersetzung des Lecithins mittelst verdiinnter
Alkalien zu bekommen; allein ich machte die Erfahrung, dass
so Uberhaupt nicht einmal Spuren der gewinschten Saure zu
erlangen sind. Aus diesen griinden musste ich von der in
Aussicht genommenen Synthese abstehen.

Die folgenden Untersuchungen, welche sich auf die Ein-
wirkung der Schwefelsdure und der Alkalien auf das Leci-
thin erstrecken, sollen den Beweis daflr liefern, dass das
Lecithin keine salzartige Verbindung ist. Bevor ich jedoch
das Resultat meiner Untersuchungen mittheile, will ich Uber
die zur Darstellung des Lecithins eingeschlagenen Methoden
berichten.

Darstellung des Lecithins.’
Man schuttelt Eigelb gehorig mit Aether, lasst das Ge-

menge einige Stunden lang stehen und sich absetzen. Die
atherische stark gelb gefarbte Losung giesst man alsdann ab.
Der in Aether nicht geloste Ruckstand wird wiederum mit
Aether behandelt und diese Manipulation so lange wieder-
holt, bis der Aether nur noch sehr schwach gelbftch gefarbt
ist. Der so erhaltene Rickstand wird mit absolutem Alkohol
bei 50—60° digerirt, nun schnell filtrirt und die filtrirte
Flussigkeit moglichst rasch zur Syrupconsistenz eingedampft.
Der eingedampfte Rickstand wird mit Aether aufgenom-
men, decantirt, filtrirt und der Aether von dem auf dem
Filter gebliebenen Rickstdnde abgedampft. Der letztere wird
wieder in moglichst wenig absolutem Alkohol gelst; man
filtrirt und bringt die alkoholische Flussigkeit in eine Kalte-
mischung (—5 bis -15"). Das Lecithin setzt sich nach
einiger Zeit am Boden des Refasses ah: es wird durch Fil-



Lratiou von der Flussigkeit getrennt und unter der Luft-
pumpe getrocknet.

Dies ist mit geringer Abweichung das von Diakonow
angewandte Verfahren.

Da aber das Lecithin in Aether l6slich ist, so ist es
begreiflich, dass man bei Befolgung dieser Methode betracht-
lichen Substanzverlust erleidet; zumal, wenn man berick-
sichtigt, dass, um eine farblose &therische Ldsung zu erhalten
(ganz farblos erhadlt man sie nie), die Eidotter mit sehr grossen
Aethermassen behandelt werden mussen. Um diese Verluste
und die Umstandlichkeit des Verfahrens zu vermeiden, habe
ich eine Darstellungsweise angewandt, welche es gestattet,
eine grosse Menge Lecithin aus dem Eindampfungsrickstande
der &therischen LoOsung zu extrahiren, und daher viel vor-
teilhafter ist.

Der atherische Auszug der Eidotter wird durch Destil-
lation vOllig vom Aether getrennt, darauf in Petrolather gelst
und nun filtrirt. Das in einen Scheidetrichter gebrachte Filtrat
wird mit 75°/,, Alkohol gehorig geschuttelt, worauf man ab-
setzen l&sst. Nachdem die Flussigkeiten sich vollig getrennt
haben, zieht man den alkoholischen Thcil ab. Die petrol-
atherische LoOsung wird zu wiederholten Malen mit 75°/
Alkohol behandelt; die alkoholischen Ausziige werden ver-
einigt und, falls die so erhaltene Flussigkeitsmenge nicht ganz
klar ist, einige Zeit stehen gelassen. Man trennt alsdann die
alkoholische Losung von etwa noch anwesendem Petrolather
und filtrirt; befreit sie durch Destillation vom Rest des letz-
teren und lasst sie mehrere Tage lang an einem kihlen Orte
stehen. Am Boden des Refasses scheidet sich alsdann ein
Niederschlag aus, welcher neben wenig Lecithin fremde Sub-
stanzen, besonders Cholesterin, enthélt. Durch Decantiren
wird die alkoholische Losung von diesen getrennt, dann Filtrirt
und durch Kochen mit Knochenkohle entfarbt. Nun wird
moglichst schnell bei 50—00° eingedampft, bis Syrupcon-
sistenz erreicht ist. Der syrupartige Eindampfungsrickstand
wird mit Aether aufgenommen; man decantirt, filtrirt und
dampft schliesslich wiederum ein. Das so erhaltene Lecithin



ist beinahe ganz rein; .es enthalt indessen noch Spuren von
Cholesterin.  Um es vollig zu reinigen, kann man es in mog-

lichst wenig absolutem Alkohol l6sen und in der Kalte bei
—5 bis 15" ausfallen lassen.

]

Gang der Untersuchung der Zersetzungsproducte-
des L.ecithins. )

Durch Einwirkung verdinnter Schwefelsdure auf das
Lecithin kann dasselbe in Neurin, Phosphorsaure, Glycerin-
phosphorsaure, Distearinglycerinphosphorsaure und Fettsauren
zerlegt werden. Im Folgenden werde ich den Gang der Unter-
suchung dieser Producte, welchen ich eingeschlagen habe, mit-
theilen. Eine in einen Scheidetrichter eingebrachte atherische
Lecithinlosung wird langere Zeit mit verdinnter Schwefel-
saure gehorig geschittelt. Nach kurzem Stehenlassen haben-
sich die Flussigkeiten gesondert. Es werden zwei Lésungen
erhalten:

1. eine wassrige saure LoOsung A,
2. eine atherische Lo6sung B.

Untersuchung von A.
Zu der sauren Losung A wird Barytwasser bis zur alka-
lischen Reaction hinzugefligt, der Ueberschuss des Baryts

durch Kohlensaure entfernt und, nach kurzem Erwarmen auf
dem Wasserbade, filtrirt.

Man erhéalt so:

1. eine neutrale Flussigkeit a,
2. einen barythaltigen Niederschlag b.

Die neutrale Flussigkeit a wird auf dem Wasserbade fast
bis zur Trockne eingedampft und dann mit absolutem Alkohol
extrahirt. Zu deif abfiltrirten alkoholischen Flussigkeit wird
eine alkoholische Platinchloridlésung hinzugesetzt; man erhélt
sofort einen reichlichen Niederschlag von Neurinplatin-
chlorid, fallsidiese Base in der alkoholischen Ldsung vor-

handen ist. Es ist unnothig, Salzsaure hinzuzufiigen, da das
Platinchlorid stets genug davon enthalt.



Dor in Alkohol unl6sliche Tlieil des aus a erhaltenen
Eindampfungsriickstandes wird wieder in Wasser gelost, filtrirt,
ssingedampft und in einer Platinschaale mit Soda und Salpeter
gegliiht. Der Cilihrickstand wird in wenig Wasser gelost,
mit Salpetersdure versetzt und zu der wiederum filtrirten
Flussigkeit ein Ueberschuss von molybdénsaurer Ammonlésung
hinzugefugt. Falls Phosphat vorhanden, stellt sich nach Er-
warmen auf etwa 50—60° der characteristische gelbe Nieder-
schlag ein. Hat man auf diese Weise Phosphorsaure gefunden,
so ist damit nachgewiesen, dass die wassrige saure Losung A
L Iy ceri nph osp h orsaure enthélt, deren Bariumsalz, 16slich
in Wasser, unloslich in absolutem Alkohol, durch Schmelzen
mit Soda und Salpeter in Alkaliphosphat Ubergefuhrt worden ist.

Der Barytniederschlag b wird, nach gehorigem Aus-
waschen, mit verdiinnter Salpetersaure behandelt, Filtrirt und
wieder ausgewaschen. Die filtrirte Fllssigkeit wird auf dem
Wasserbade bis auf ('in sehr kleines Volumen eingeengt; dar-
auf in die Kalte gebracht, in Folge dessen der grosste Theil
des Baryumnitrats auskrystallisirt; und nun filtrirt. Nachdem
mit wenig kaltem Wasser nachgewaschen worden ist, versetzt
man das Filtrat mit Molybdéansdaurelosung. Erhdlt man wie-
derum den characteristischen gelben Niederschlag, so ist da-
mit der Beweis erbracht, dass durch Einwirken verdinnter
Schwefelsdure auf das Lecithin sich freie Phosphorsaure
gebildet hatte. Diese Phosphorsdure, anfanglich geldst in der
schwach sauren Fliussigkeit A, ist als unldsliches Barytsalz
aus A erhalten worden durch Zusatz von (berschiissigem
Barytwasser. Der entstandene phosphorsaure Baryt ist durch
die Salpetersédure wieder zersetzt worden.

Untersuchung von B.

Die atherische Losung B wird durch Destillation vom
Aether befreit; der Rickstand mit Barytwasser versetzt und
eine Stunde lang erwarmt. Der U(berschissige Baryt wird
durch Kohlensdure entfernt; es wird filtrirt und ausgewaschen.

Man erhélt so:

1. eine neutrale wassrige Flussigkeit a’,
2. einen Barytniederschlag b'.
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Die waéssrige Flussigkeit a' wird auf dem Wasserbade,
fast bis zur Trockne eingedampft und dann mit Alkohol aus-
gezogen. Diese alkoholische Lésung wird nach dem Filtriren
mit alkoholischem Platinchlorid versetzt, um so etwa vor-
handenes Neurin nachzuweisen. Der in Alkohol unlésliche
Kindampfungsriickstand der Flissigkeit a' wird wieder mit;
Wasser aufgenommen, und weiter behandelt, wie es oben
fir a angegeben. Der gelbe Niederschlag, den man so eventuell
erhalt, wirde ein Beweis dafiir sein, dass B entweder noch
nicht zersetztes Lecithin einschloss oder aber Di-»
stearinglycerin phosphor saure.

Der Barytniederschlag b' wird mit verdiinnter Salpeter-
sdure versetzt, auf ein Filter gebracht, gewaschen und weiter
behandelt, wie oben angegeben. Man weist so etwa vorhan?
dene freie Phosphorsaure nach. '

Der Theil des Niederschlages b', welcher sich in der
verdiinnten Salpetersaure nicht gelést hat, wird tichtig mit
destillirtem Wasser gewaschen und dann getrocknet. Durch
Schitteln mit Aether, Decantiren, Filtriren und schliess-
liches Eindampfen werden vorhandene freie Fetts&uren
erhalten.

Einwirkung der Schwefelsaure.

Eine in einen Scheidetrichter gebrachte &therische Leci-
thinlosung wird gehorig rnit Schwefelsdure geschittelt (die
Zeit, wahrend welcher ich die S&ure auf diese Weise ein-
wirken Hess,, variirte ebenso wie der Grad der Concentration
bei jeder Operation). Man lasst darauf die Flussigkeiten sich
absetzen und, wenn die Trennung in zwei Schichten sich
vollzogen hat, den unteren sauren Theil ablaufen, worin man

das Neurin, die Glycerinphosphorsdure und Phosphorsédure
aufzusuchen hat.

Die atherische Lésung behandelt man von Neuem mit
Schwefelsdure von derselben Concentration und setzt »lies
Verfahren fort, bis kein Neurin mehr gebunden wird. Als-

dann wird die &atherische Ldsung, wie oben fiir B angegeben.
Zeitschrift iur iihy”iuloiischc Chemie. XII. 40
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behandelt; tnan sucht darin nach Neurin, Phosphorséure,
Glycerinphosphorsaurc und Fettsduren.

Das Ausfallen des Neurins durch Platinchlorid ist am
zweckmassigsten in gleich grossen Gelassen vorzunehmen, da
es so ermoglicht wird, eine volumetrische Schatzung der jedos
Mal erhaltenen Menge vorzunehmen. An eine genaue Be-
stimmung mittelst Wagung ist nicht zu denken, weil dazu
die erhaltenen Mengen meistens viel zu gering sind. Dasselbe
gilt auch bezlglich des durch Molybdansaurelosung erhaltenen
gelben Niederschlages. Anfangs wandte ich eine sehr verdiinnte
Schwefelséaure (zu ’///,,) an, da ich befiirchtete, bei Anwendung
starkerer Sdure das Lecithin vollstandig zu zerstoren; allein ich
Uberzeugte mich bald, dass eine **procentige Saure auf das
Lecithin nur dusserst langsam einwirkt und die saure Losung
selbst nach mehreren Tagen nur sehr wenig Neurin enthielt.
Nach und nach wandte ich zu meinen Versuchen stérker saure
Losungen, 1-, 2-, 5-, IOprocentig, an. Da die Einwirkung einer
IOprocentigen Ldsung, obwohl noch langsam, doch erfolg-
reicher war, wahlte ich eine solche, um den Verlauf der Ein-
wirkung derselben auf das Lecithin zu studiren. Ich will noch
bemerken, dass ich mit 20-, 30-, 6oprocentigcr S&aure keine
an sich erheblich besseren Resultate erzielte.

Zehnprocentige Schwefelsaure.

Eine wassrige 10procentige Schwefelsdaure wurde anhal-
tend und tlchtig mit einer &therischen Lecithinlésung ge-
schittelt und sodann etwa 12 Stunden stehen gelassen. Es
ergab sich, dass erst sehr wenig Neurin und Phosphorsaure,
von der Glycerinphosphorsaure aber nur Spuren in die saure
Losung Ubergegangen waren. Nach weiteren 24 Stunden,
wahrend derer haufig umgeschittelt wurde, konnte eine Zu-
nahme dieser Korper constatirt werden, welche sich bis zum
5. Tage steigerte; nach Verlauf dieser Zeit schien der bei
Weitem grosste Theil des Lecithins durch die Schwefelséure
zersetzt zu sein.

Behufs einer volligen Erschopfung wurde die Behandlung
noch etwa vierzehn Tage lang fortgesetzt, bis schliesslich von
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der sauren Flussigkeit kein Neurin mehr, Glycerinphosphoc-
saure nur noch in Spuren aufgeuommen wurde. In der
atherischen Lo6sjung fand sich nach dem zwanzigsten Tage
kein Neurin mehr vor, wohl aber eine grosse Menge Fettsaure,
sehr wenig Glycerinphosphorsaure und Phosphorsaure.

Zwanzigproccntige Schwefel saure.

Hei Anwendung einer 20procentigen Schwefelsaure geht
die Einwirkung bedeutend schneller vor sich. Die verdunnte
saure Losung enthielt bereits nach einviertelstindigem tim-
schitteln Neurin und Phosphorsaure, wenn auch nur erst sehr
wenig. Nach zwdlfstindiger Einwirkung ist der Gehalt an
Neurin und Phosphorséaure bereits weit betrachtlieber, wie
der in derselben Zeit durch zehnprocentigc Saure erzielte; er
steigt bis zum zweiten Tage. Von nun an nimmt er wieder
ab und am neunten Tage konnte in der wé&ssrigen sauren
Losung Neurin nicht mehr nachgewiesen werden. Die athe-
rische Flussigkeit enthielt alsdann ebenfalls kein Neurin mehr,
dagegen sehr viel Fettsaure, sehr wenig Glycerinphosphorsaure,
aber keine Phosphorsaure.

Funfzigproccntigc Schwefclsaure.

Die Einwirkung verlief in ahnlicher Weise, wie in den
beiden vorhergehenden Fallen, nur bedeutend rascher. Schon
nach etwa zwoOIlf Stunden vermindert sich der Gehalt tier
sauren Flussigkeit an Neurin fortwahrend; nach vier Tagen
war kein Neurin mehr aufzufinden. Die nach dem vierten
| age untersuchte atherische Ldsung enthielt die namlichen
Zersetzungsproducte, wie die der beiden vorerwahnten Versuche.

Die kleinen Mengen Glycerinphosphorséure, welche stets
in den é&therischen LOsungen gefunden werden, wenn diese
auch kein Neurin mehr enthalten, finden sich darin nicht in
heiern Zustande vor; sonst hatten sie in die wassrige Losung
Ubergehen mussen. Sie scheiden aus der Einwirkung des
Haryts auf einen phosphorhalligen Koérper, wahrscheinlich
Distearinglycerinphosphorsaure, herzurihren.
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Um die gewonnenen Resultate zu bestdtigen, habe ich
den Gang der Untersuchung, wie folgt, modificirt:

Eine &therische Lecithinldsung wird in einem Scheide-
irichter mit zehnprocentiger Schwefelsdure mehrere Tage ()
lang hdufig geschuittelt ; der saure Theil der Flissigkeiten als-
dann wie oben fiir A angegeben untersucht und darin viel
Neurin, freie Phosphorsédure und sehr wenig Glycerinphos-
phorsaure gefunden.

Die atherische Flissigkeit wird durch Destillation
vom Aether Dbefreit, der Rickstand in heissem absolu-
ten Alkohol gel6st, filtrirt und dann behufs der Neutrali-
sation entweder mit einer alkoholischen Aetzkalilésung oder
einer Kalicarbonatlésung versetzt. Man bringt hierauf das
Gelass in die Kalte. Nach etwa 24 Stunden trennt man
die alkoholische Flissigkeit von dem am Boden des Ge-
bisses entstandenen Niederschlage; verdampft den Alkohol,
fugt zum Rickstdnde Barytwasser, lasst etwa | Stunde auf-
kochen, kurz, mau behandelt ihn, wie oben angegeben fir
die atherische Ldésung B auf Neurin, Phosphorsdure, Glycerin-
phosphorsadurc und Fettsdure. Auf diese Weise konnte ich
nachweisen, dass diese alkoholische L&ésung noch viel Neurin,
Glycerinphosphorsaure und Fettsauren enthielt, was beweist,
dass die urspringliche atherische Flissigkeit noch
un zersetztes Lecithin enthielt.

Was den durch Abkiihlen der alkoholischen Flussigkeit
entstandenen Niederschlag, welcher nach Diakonow aus
distearinglycerin|)hosphorsaurem Kali besteht, betrifft, so habe
ich darin, weil die erhaltene Menge zu gering war, weder den
Phosphorgehalt, noch das Kali quantitativ bestimmen kénnen.
Dass der Niederschlag so sehr geringfligig war, glaube ich daraus
erklaren zu konnen, dass einerseits ein Theil des Lecithins noch
unzersetzt geblieben, andererseits ein Theil unter Bildung freier
Phosphorsaure vollig zerstért worden war. Ich habe mich
daher darauf beschrdnken mdussen, zu untersuchen, ob

1. der Xiederschchlag Phosphor enthielt,

ob derselbe aus phosphorsaurem oder glycerinphos-
phorsaurem Kali besteht.
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Dieserlialo wurde ein Theil mit Soda und Salpeter in
einer Platinschaalc geschmolzen; die Schmelze in Wasser
gelést und in der Losung mit molybdansaurem Ammon der
bekannte gelbe Niederschlag erhalten. Der Niederschlag ent-
hélt also Phosphor.

Eine weitere Portion desselben wurde mit Wasser aus-
gewaschen; die fillrirtc wassrig«' Losung eingedampft; der

Rickstand wiederum mit Soda und Salpeter geschmolzen und
in auch dieser Schmelze auf bekannte Weise ebenfalls Phos-

phor, wenn auch nur sehr wenig, nachgewiesen.

Del in W asser unlésliche fhcil des Niederschlages w'urde
in derselben Weise auf Phosphor geprift und enthielt relativ
\iel dieses Elementes; so dass damit naehgewiesen ist, dass
der in Alkohol unlosliche Niederschlag keineswegs ausschliess-
lich aus phosphorsaurem respective glycerinphosphorsaurem
Kali besieht; sonst hatte der Phosphor nur in der wassrigen
Losung gefunden werden mussen. Wir haben es hier also
mit einem phosphorhaltigen organischen Korper zu thin,
welcher nicht aus Glycerinphosphorsaiirc, sondern hochst
wahrscheinlich aus dem Kalisalz der Distcaringlycerinphos-
phorsédure besteht.

Ich will hier noch anflhren, dass, wenn bei den ersten
Operationen nicht sehr sorgféltig neulralisirt und ein wenn
auch nur geringer Ueberschuss von Alkali angewandt wird,
beim Abkuhlen der alkoholischen Lésung ein bedeutender
Niederschlag entsteht, welcher ausser kleinen Mengen eines
phosphorhaltigcn Koérpers grosse Quantitdten von Kalisalzen
fetter S&uren enthalt, Salzen, welche in absolutem Alkohol
sehr schwer 16slich sind.

Die angefiihrten Versuche haben demnach folgende Re-
sultate ergeben:

1. Die Einwirkung der Schwefelsaure auf das Lecithin
geht erst nach und nach und sehr langsam von Statten.

- Dieselbe nimmt zu mit der Concentration der Saure.

2. Durch Einwirkung der Schwefelsdure auf das Leci-
thin erhdlt man, neben kleinen Mengen der Glycerinphosphor-
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sdure und eines anderen phosphorhaltigen organischen Korpers
(DW aringlycerinpliosiihorsauii:?), verlialtnissmassig bettacht-

licite Mengen freier Phosphorsaure.

Einwirkung der Basen.

Auch bei der Untersuchung uber die Einwirkung der
Alkalien auf das Lecithin habe ich mich einer atherischen
Losung dieses Korpers bedient, weil man denselben so am
leichtesten zu behandeln und seine Zcrsetzungsproducte zu
studiren vermag.

Eine atherische Lecithinlésung wurde im Scheidetrichter
gehorig mit verdiinnter Natronlauge geschuttelt; schon nach
kurzer Zeit lassen sich die beiden Flissigkeiten nicht mehr
trennen. Um dies und ein Uebereinanderlagern zu erreichen,
setzt man zweckmassig einige Tropfen Alkohol hinzu, wodurch
nach langerer Zeit dasselbe bewirkt wird. Man erhdlt so:

1. eine waéssrige alkalische Flissigkeit I,
2. eine é&therische Flussigkeit 1I. i

Nachdem beide Flissigkeiten sorgfaltig getrennt worden
sind, entfernt man den Ucberschuss des Alkalis in | durch
Linleiten von Kohlensdure, setzt sodann zu der waéssrigen
Losung eine solche von Baryumnitrat bis zur Entstehung
eines Niederschlages, erwarmt, um die geringen Mengen Alko-
hol und Aether, welche etwa noch vorhanden sind, zu ent-
fernen, und liltrirt.

Es resultiron:

1. eine neutrale waéssrige Flussigkeit a,
2. ein barythaltiger Niederschlag g.

In der neutralen wassrigen Flissigkeit i sucht man
nach Neurin und Glycerinphosphorsaure, wie oben fir a an-
gegeben, wéhrend man in g die Phosphorsdure und Fett-
sduren nachweiscn kann.

Die é&therische alkalische Flussigkeit 1l wird untersucht,
wie oben fir B angegeben.

Um mich zu dberzeugen, dass die in der wassrigen
Losung gefundene Glycerinphosphorséure nicht von der spé-
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teren Zersetzung des distearinglycerinpliosphorsaiiren Alkalis
herrihrt, habe ich das Verfahren auf folgende Weise ino-
dific.irt:

Nachdem die é&therische Lecithinlésung und die ver-
dunnte Natronlauge umgeschuttelt worden waren, wurde sehr
verdunnte Schwefelsaure bis zur schwach sauren Reaction

hinzugefiigt. Darauf liess ich kurze Zeit absetzén und erhielt

1. eine wassrige schwach saure Flussigkeit
U. eine atherische schwach saure Flussigkeit fr.

Diese beiden Flussigkeiten werden nun untersucht, wie
fir A und B angegeben.

Es mogen nun die, durch Befolgung beider eben be-
schriebenen Methoden erhaltenen Resultate, welche fast voéllig
Ubereinstiminen, folgen:

5°lo Natronlauge:

I°0 Natronlauge:

5°',) Natronlauge:

*

1° 0% Natronlauge:

I. Alkalische Losung.

Wassriger Theil:

Neurin.
Glyeerinphosphorsauro.
Fettsauren (Salze).

Neurin,

Glyeerinphospliorsaure.

Fettsduren (Salze).

Glycerinphosphorséaure.

Fettsauren.

Aetlierisclier Theil:

Kein. Neurin.

Keine Glycerinphnsphorsuiire.
Sehr wenig Fettséuren.

Kein Neurin.

Keine Glyeerinphospliorsaure.
Sehr wenig Fettsauren.
Neurin.

Keine Glyeerinphospliorséure.
Fettsauren.

Il. Schwach saure Ldsung,

Wassriger Theil:
Neurin.

Glyeerinphospliorséure.

Keine Fettsauren.

Glyeerinphospliorsaure.

Keine Fettsauren.
Neurin.

Glycerinphosphorsaure.

Fettsauren.

Agltlierisclier Theil:
Kein Neurin.
Keine Glyeerinphospliorsaure.
Viel Fettsauren.
Kein Neurin.
Keine Glycerinphosplioisaure.
Viel Fettsauren.

Neurin.
Glyeerinphospliorséure.
Fettsauren.
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Der einzige sich ergebende Unterschied betrifft die Fett-
sduren. Operirte ich mit alkalischer Ldsung, so erhielt ich
fast die ganze Menge der Fettsduren in wassriger Losung als
Salze (Seifen); nur ein sehr geringer Theil findet sich im
Aether gel6st vor, wéhrend bei der Il. Operation die Seifen
durch die schwach saure LOsung zersetzt und die frei gewor-
denen Fettsduren vom Aether aufgenommen wurden. Die
anderen Resultate beider Methoden sind identisch. Es ist
bemerkenswerth, dass das Neurin bei Behandlung mit alka-
lischer Losung in den wassrigen Theil der Flissigkeiten
Ubergeht, was sich wohl daraus erklaren lasst, dass behufs
beschleunigter Trennung in zwei Schichten, was in Folge der
Seifenbildung nur &usserst schwierig vor sich geht, zu der
atherisch-wasserig-alkalischen Flissigkeit etwas Alkohol hinzu-
gefligt wurde.

Aus den erwahnten Versuchen geht hervor, dass Natron-
lauge selbst in sehr verdiinnter Losung (1 per Cent) sehr
emugisch und schnell auf das Lecithin unter volliger Zer-
setzung desselben einwirkt. Als Zersetzungsproducte werden
Neurin, (ilycerinphosphorsdire und Fettsauren, respective
deren Salze, erhalten. Eine noch schwéchere Aetznatron-
losung (1 pro Mille) zersetzt ebenfalls einen Theil des Leci-
thins vollstandig, wahrend der Rest intact bleibt. Durch
wiederholtes Behandeln und langeres Einwirkenlassen erreicht
man aber auch hier schliesslich voéllige Zersetzung.

Die Ergebnisse, zu denen ich durch meine Untersuchungen
gelangt bin, lassen sich wie folgt kurz zusammenfassen:

Das Lecithin ist nicht als salzartige Verbindung, in
welcher das Neurin die Rolle der Base spielt, aufzufassen,
sondern vielmehr als eine &therartige, in der dieser Korper
die Stelle des Alkohols vertritt. Dies ergiebt sich aus der
Einwirkung der Sdure, wie der Basen auf dasselbe.

Da, wie ich nachgewiesen habe, die Einwirkung der

Schwefelsédure auf das Lecithin durchaus nicht glatt vor sich
geht, so ahnelt dieselbe keineswegs der Zersetzung des Salzes



einer schwachen S&ure durch eine viel starkere, einer Zer-
setzung, welche bei den Bedingungen, unter denen ich operirt
habe, viel rascher und vollstandiger selbst mit sehr verdiinnter
Schwefelsdure hétte eintreten missen. Diese langsame und
unvollstdndige Einwirkung der Schwefelsdure ist im Gegentheil
sehr bezeichnend fir eine Hydratation. Die Sdure reagirt
anfangs unter Wasseranlagerung auf das Lecithin, wodurch
Neurin und Distearinglycerinphosphorsaure entstehen; im wei-
teren Verlaufe dieser Einwirkung bilden sich freie Phosphor-
saure, Glycerinphosphorsaure und Fettsduren. Diese verschie-
denen Reactions! gehen langsam und unvollstdndig von Statten;
es bleiben in der That stets, wie oben bemerkt, kleine Quan-
titdten unzersetzter iDistearinglycerin- und Glycerinphosphor-
sdure zurlck. !

Ein weiterer Beweis daftr, dass die Schwefelsaure wasser-
anlagernd auf das Lecithin wirkt, ist die Einwirkung Utber-
hitzten Wasserdampfes auf dasselbe. Wenn nach Diakonow")
Lecithin mit Wasser im Rohr auf 120° erhitzt wird, erhalt
man nach dem Erkalten 2 Schichten, deren obere ein Gemenge
unzersetzten Lecithins und Fetts, wahrscheinlich freier Fett-
sauren ist, wahrend die klare wassrige stark sauer reagirende
Losung neben Neurin und Phosphorsdure auch kleine Mengen
Glycerinphosphorsédure einschliesst. Diese Producte sind, was
wohl zu bemerken ist, identisch mit denen, welche ich durch
die nicht zu sehr in die Lange gezogene Einwirkung verdinnter
Schwefelséure auf das Lecithin erhalten habe, namlich:

1. unzersetzes Lecithin,

Fett oder Fettsauren,

Neurin,

kleine Mengen Glycerinphosphorséaure,

freie Phosphorsaure,

kleine Mengen einer organischen N-haltigen Substanz,
wahrscheinlich Distearinglycerinphosphorséaure.

IS I N

Diakonow erwéhnt nicht, dass er diese letztere Sub-
stanz, welche sich wahrscheinlich in geringer Menge in dem

*) Med.-chem. rntersuchungen, Tibingen 1SOg, S. 405.
40~
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Gemisch von Lecithin und Fett, von dein er spricht. befand,
gefunden habe.

Der Verlauf der Einwirkung sehr verdinnter kalter Natron-
lauge auf das Lecithin ist ebenfalls ein Beweis daftir, dass
dieser Korper keine salzartige Verbindung ist. Wenn das
Lecithin wirklich ein Neurinsajz wére, so musste doch schon
sehr verdinnte Natronlauge das Neurin frei machen, bevor
sie dasselbe vollig zersetzt.

Nun habe ich aber gefunden, dass mit einer wassrigen
Natronlauge von | pro Mille ein Theil des Lecithins bereits
vollstdndig, der anfanglich intact gebliebene andere Theil

aber durch weiteren Zusatz der Lauge (1 pro Mille) ebenso
zersetzt wird.

Wie ich in der Einleitung bemerkt habe, stitzt Diakonow
seine Ansicht, das.« das Lecithin ein Neurinsalz der Distearin-
glycerinphosphorsaure sei, auf 2 Thatsachen: erstens auf die
Einwirkung des Barytwassers, welches das Lecithin in freies
Neurin und Bariumsalze der Glycerinphosphorsaure und Phos-
phorsdaure zerlegt: zweitens auf die Einwirkung verdinnter
Schwefelsdure auf jenen Korper, welche, nach jenem Forscher,
schnell reagiren und ihn unter Bildung von Neurinsulfat und
freier Distearinglycerinphosphorsaure zersetzen soll. Ich will
die beiden Punkte naher beleuchten. Was die Einwirkung des
Barytwassers anlangt, so will icli nur bemeijcen, dass diese
-Reaction ebenso gut durch die Annahme, dass das Lecithin eine
atherartige Verbindung sei, erklart wird; in Betreff der der
Schwefelséure aber habe ich den Nachweis gefiihrt, dass diese
Saure durchaus nicht schnell einwirkt, wie es der Fall sein
musste, wenn es sich um eine salzartige Verbindung des Neu-
rins, wie Diakonow ja behauptet, handelte. Im Gegentheil
weist die sehr langsame Einwirkung der Sé&ure viel eher
auf eine Hydratation hin; um so mehr, da neben kleinen
Mengen Distearinglycerinphosphorsaure verhéltnissmaéssig viel
Phosphorsaure und freie Fettsauren entstehen. Die Argu-
mente Diakonow's halten diesen Thatsachen gegenuber
nicht Stand.
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Die folgenden Betrachtungen mogen einen weiteren Be-
weis daflr liefern, dass das Lecithin nicht als salzartige Ver-
bindung angesehen werden darf.

1. Eine alkoholische Lecithinlésung giebt, mit alkoho-
lischer Platinchloridldsung versetzt, einen in Aether und Chloro-
form leicht 16slichen Niederschlag, welcher nach Strecker

unzersetztes Lecithin, und zwar zw*ei Molekiile HCI-Lecithin
und 1 Molekil Platinchlorid, enthalt:

(OC/Htjo* ) Hl (. | C39H7504 1
2 PO<0OH + = '
(O.CiHl] p;r — PO O PtCh -+ 2 H20

(O.C2Ha4h
(CH)3( + H (CHisi v.LIf

Obgleich nachgewiesen worden ist, dass der mittelst Platin-
chlorid erhaltene Niederschlag nicht einheitlich ist, und unter
andern stets etwas\Neurinplatinchlorid enthalt, so wirkt das

Platinchlorid denno-h nicht so auf das Lecithin ein. wie es
der Fall sein wirdij, wenn dies ein Salz des Neurins ware.

.2. Das distearinglycerinphosphorsaure Neurin, synthe-
tisch von Hundeshagen!) dargestellt, giebt, in alkoholischer
Losung mit alkoholischem Platinchlorid versetzt, einen in Alko-
hol und Aether unl6slichen Niederschlag von Neurinplaiin-
ehlorid. Diese Reaction verladuft nach folgender Gleichung:

(OC30H7504 | (OC/Ht-.0,
2 POj™»(CH3)J + 2HOI = 2POjOH -4- (CiHUOXCIhPtCU
k:2h4oh oh

Zum Schlisse sei mir gestattet, die Hauptresultate meiner
L ntersuchungen zusammenzustellen.

1. Durch Einwirkung verdlnnter Schwefelsdure auf Leci-
thin entsteht freie Phosphorsaure; wahrend verdinnte
Alkalien Glycerinphosphorséaure liefern.

2. Lecithin wird durch verdinnte Sauren nur sehr lang-
sam angegriffen.

S 219D Hundesliagen, Journal fiir pract. Chemie, 188:5. Bd 2H
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Es wird durch verdunnte Alkalien viel schneller und
energischer zersetzt.

4. Es ist nicht als Salz der Distearinglycerinphosphorsaure,
sondern als eine &therartige Verbindung anzusehen.

Bei der Bearbeitung des Lecithins kann seiner leichten
Zersetzbarkeit durch Alkalien halber hierauf nie Ricksicht
genug genommen werden.

Zum Schlusse erfille ich die angenehme Pflicht, Herrn

Professor F. Hoppe-Seyler fur die jederzeit mir bereitwilligst
ertheilten Rathschldage im Verlauf dieser Arbeit meinen herz-
lichsten Dank zu sagen.

Physiologisch-chemisches Institut Strassburg,
Mérz 1888.



